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摘 要：本 文对 NTC热敏 电阻材料的各种制备方法以及特 点给 予 了评述 ，特 别详细介 绍 了溶腔 一凝胶 方法在 热敏 电阻 
制备技术上的应用。并介绍了应用 SEM (Scanning electron microscopy，SEM)与电阻测试等方法研究材料的晶粒大小、形 
貌特征及材料电阻的实验手段。从 目前的大量工作表明溶胶 一凝胶技术制备热敏电阻具有高效和实用开发价值。 
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0 引言 1 粉体的制备方法 
热敏电阻 (Thermistor)是由特殊热敏性材料制成。其 
中电阻随温度升高呈指数关系降低的元件称负温度系数热 
敏 (Negative temperature coefficient，NTC)电阻⋯o热敏 电 
阻被大量地应用于温度控制与温度传感器中 。如：空 
调 、静电复印机、自动化设备、热打印头、锅炉、热水器 
等设备中作温度控制检测 ；其新的应用领域不断扩大， 
在汽车T业上，除用于测定水温、汽车空{皓4外 ，还用于测 
定与监控排出气体的温度 ，从而可提高燃料的利用率，同 
时还用于汽车发动机电子喷油系统中⋯；在汽车电话和移 
动电话中，作为晶振补偿和二次 电池的过 流保护器 。 
NTC热敏电阻目前大多数是由过渡金属 (Mn，Ni，Co，Fe 
等)氧化物制成 J ，其结构为尖晶石型 ’ 。对于此类材 
料的热敏起因已经有比较明确的解释。如含 Mn的热敏 陶 
瓷其热敏性是由于处于八面体的 Mn”和 Mn4 之间的声子 
跳跃，也叫 Hopping传导 所导致。负温度系数热敏电阻 
材料的电学性能主要 由材料的化学成分、显微组织结构等 
因素所决定。当化学组分确定后 ，烧结体材料的显微组织 
结构是决定其电学性质的最主要因素 。而烧结体材料 
的显微结构主要由烧结前的粉体匀性与大小以及烧结过程 
等因素所决定。粉体的制备方法可分为同相法 ，液相法， 
气相法等。传统的 NTC热敏电阻材料由二元或多元过渡金 
属元素的氧化物经高温烧 结成尖 晶石型陶瓷而成 (同相 
法)。由球磨机粉碎获得的粉体材料，其颗粒度大小尺寸 
在微米级，而且其均匀性较差。 此造成烧结后材料的不 
均匀性及成品率低等系列问题。湿化学方法由于在化学均 
匀的近况下获得纳米大小的粉体，可望获得较理想的热敏 
电阻成品率及其电学性能而引起广泛的兴趣 。气相法 
虽然能提高粉体混合度并细化颗粒，但却存在 艺复杂， 
要求高，不易操作的缺点。所以粉体的制备片法是制备热 
敏电阻的一个最关键的步骤，以下就各种粉体的制备丁艺 
技术过程做 简要介绍 。 
1．1 固相法 ’ 
就是把制备 NTc热敏电阻的金属盐或金属氧化物按一 
定比例充分混合，研磨后进行煅烧，发生固相反应后 ，直 
接得到超微粒子或再研磨得到超微粒子，该法是一种传统 
的方法，成本低，产量大，制备lT艺简单易行，主要用于 
粉体的纯度和粒度要求不高的地方，但其能耗大，效率低， 
粒径大且不够纯。主要是高能机械球磨法。 
1．2 液相法 ’“ 
选择一种或多种合适的可溶性金属盐类 ，按所制备 
NTC材料组成计量配制成溶液，使各元素呈离子或分子态， 
再选择一种合适 的沉淀剂或用蒸发、升华 、水解等方法， 
使金属离子均匀沉淀或结晶出来，最后将沉淀或结晶物脱 
水或者加热得到超微粉末。有沉淀法、溶胶 凝胶法 、水 
解法、溶剂蒸发法、水热合成法、电解法等⋯。 
(1)沉淀法 ：就是通过化学反应使原料的有效成 
分生成沉淀，然后再经过滤、洗涤、T燥 、加热分解而得 
纳米粒子。沉淀法又可分为直接沉淀法，共沉淀法、均匀 
沉淀法 、沉淀转化法、配位沉淀法、此法操作简单，但易 
引进杂质，粒度 易控制，产物损失多。 
(2)溶胶 一凝胶法 ：利用金属醇盐或金属无机盐 
的水解或聚合反应制备成金属氧化物或金属氢氧化物的均 
匀溶胶，再浓缩成透明凝胶 ，各组分分布均匀可达到分子 
级水平，凝胶经干燥、热处理即可得到氧化物纳米粒子， 
此方法工艺简单，合成温度低，粒径小，单分散性好 ，纯 
度高，具有较高的烧结性，但原料价格高。 
(3)水解法：将金属盐溶液在高温 卜．水解生成氢氧化 
物或水合氧化物沉淀，经加热分解后町得氧化物纳米粒子。 
水解法叉可分为无机盐水解法、金属醇盐水解法 、喷雾水 
解法，茛中金属醇盐水解法最为常用。此法制得的粒子纯 
度高。粒径小，村度分布窄，但成本较高。 
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(4)溶剂蒸发法：先把金属盐溶液制成微小液滴， 
再加热使溶剂蒸发。溶质析出即得纳米粒子。溶剂蒸发法 
又包括喷雾干燥法、喷雾热分解法以及冷冻干燥法。此法 
的粒子粒径小，单分散性好，但实验设备和技术操作的要 
求较高。 
(5)水热合成法：高温高压下在水溶液或蒸汽等流体 
中合成欲制备的氧化物。再经分离和热处理得到纳米粒子。 
此法的粒子纯度高。分散性好，晶形好且大小可控。 
(6)电解法：在电解液中加入有机溶剂，把滚筒置于 
两液相交界处，跨于两液相之中，当滚筒在水溶液 中时 。 
氧化物纳米粒子从上面析出，而转到有机相中时，停止析 
出，而且析出的粒子被有机液涂覆，如此反复便可制得氧 
化物纳米粒子。此法制得的粒子纯度高，粒度小，而且成 
本低，适于扩大实验和工业生产。 
1．3 气相法 
直接利用气体，或者通过各种手段将物质转变为气态。 
使之在气态下发生物理变化或者化学反应，最后在冷却过 
程中凝聚长大形成超微粒子的方法。气相法主要有蒸发法 、 
沉积法等。 
(1)气相蒸发法：就是在惰性气(或活泼性气体)中使 
金属、合金或陶瓷蒸发气化，然后与惰性气体冲突而冷却 
和凝结 (或与活泼性气体反应后再冷却凝结)而形成超微 
粒子。 
(2)化学气相沉积法(CVD法)：该方法是让一种或数 
种气体在高温下发生热分解或者其它化学反应 ，从气相中 
析出超微粒子。CVD法又可分为激光热解 CVD法，激光蒸 
发 CVD法，激光熔化 CVD法，弧光等离子体 CVD法，射 
频等离子体 CVD法，炉源水解气溶胶 CVD法。CVD法制 
备的超微粒子纯度高，分散性好，粒度分布窄，但操作要 
求高。 
其中固相法制备粉体的不足： 艺很难达到粒度小于 
1 m的细粒，而且粒子的形状难以控制；粉碎过程中很容 
易引进杂质，活性和均匀性不高等；气相法虽然优点明显 
但工艺复杂，实用性不高；液相法制备的中的溶胶 一凝胶 
法制备粉体具有组分混合均匀，可以在分子级水平上实现 
均匀混合，纯度高，粒度可控，粉体颗粒度较细，工艺相 
对简单，成本低廉等优点。下面具体介绍一下溶胶一凝胶 
法制备粉体的原理与过程。 
2 溶胶一凝胶法的特点 
2．1 与其它传统方法相比该方法有许多优 
点 川 
(1)原料具有高纯度，没有研磨等过程引入的杂质； 
(2)反应在溶液中进行，均匀度高，对多组分的均匀 
度可达分子或原子级 ； 
(3)烧结温度有较大降低，大部分反应在 200℃下皆 
可进行。这对于制备那蟪含有易挥发性组分或在高温下易 
发生相分离的多元体系来说非常重要； 
(4)属分子层级混合非一般的物理混掺，故不易有相 
分离的现象产生 ； 
(5)溶胶一凝胶T艺和设备简单、成本低，便于推广 
应用 ，适用 于批量 生产。 
2．2 基本原理 
溶胶一凝胶法的基本原理是：以金属醇盐或无机盐为 
原料，在温和的条件下，经过水解 、缩聚等反应形成溶胶， 
或经过解凝胶形成溶胶，再由溶胶转变成凝胶然后将凝胶 
干燥、焙烧 。去除有机成分，最后得到无机材料。 
(1)无机途径 
金属无机盐在水中的性质受金属粒子半径大小 、电负 
性、配位数的影响。此方法成本相对较低。原料易于购得。 
(2)有机途径 
金属醇盐除铂醇盐外均极易水解。水解反应是 Sol— 
Gol法中醇盐原料转化为氧化物凝胶的主要反应。 
有机金属醇盐法的缺点是制备周期长，原料成本较贵， 
安全问题突出，而且 Co、Mn、Ni、Cr的有机金属醇盐难 
以购得，比较适合制备 NTC薄膜材料而不适合大量制备粉 
体 ]。在实验中已经以硝酸盐，硫酸盐，醋酸盐等为原 
料，利用溶胶 一凝胶法制备了NTC热敏电阻并取得很好的 
效果 ]。本课题采用硝酸盐通过无机途径制备 NTC热敏 
电阻。 
2．3 溶胶一凝胶法包括以下几个步骤  ¨
第一步为溶胶的制备 ：要形成溶胶必须使分散相粒子 
的大小落在胶体分散体系的范围之内，同时体系中应有适 
当的稳定剂存在才能使其具有足够的稳定性。通常制备方 
法大致分两类：分散法、凝聚法 ，两种方法最终都能使胶 
粒带正电荷 ； 
(1)分散法 ：是使金属盐在室温下，过量的水中迅速 
水解，即使大块物质在稳定剂存在时分散成胶体粒子的大 
小。本课题便是采用硝酸盐水解的方法。 
(2)凝聚法：是将分子、原于或粒子态物质相互凝聚 
制成胶体粒子的方法。 
第二步为凝胶化：凝胶是针对溶胶而言的。溶胶向凝 
胶的转变过程可描述为：缩聚反应形成的聚合物或粒子聚 
集体长大为粒子簇，充满整个容器即可称为凝胶。溶胶粒 
子的凝聚是通过 PH值和浓度变化引起的。溶胶在敞口或 
密闭容器中放置时，或由于溶剂蒸发，或由于缩聚反应继 
续进行而导致向凝胶的逐步转变。胶体粒子逐渐聚集形成 
网络结构，液相被包裹在固相骨架中，整个体系失去流动 
性。完成从溶胶到凝胶转变所需的时问即为胶凝时间。在 
本实验课题中，胶凝时间一般为 1h。 
第三步为凝胶的干燥：是指在一定条件下，如经过加 
热使凝胶中有机成分分解挥发，得到氧化物粉料。控制凝 
胶干燥过程是避免超微细粉产生团聚的关键。干燥过程就 
是除去湿凝胶中的残余水份，有机基团和有机溶剂的过程。 
我们将制得的溶胶放人真空烘箱中，室温干燥即为干凝胶。 
干凝胶结构取决于溶液开始形成湿凝胶的结构；实质上千 
凝胶是收缩了的或形状改变了的湿凝胶。干凝胶中含有化 
学吸附的羟基和烷基团，还有物理吸附的有机溶剂和水， 
必须通过煅烧过程来除去。 
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3 结果分析 
通过溶胶 一凝胶法得到的干凝胶放人马弗炉 中，在 
4OO℃ 一5O0℃下煅烧热分解，得到黑色疏松粉末产物。将 
制备好的粉体在一定压力的压力下制成厚要制备的所需样 
品形状。然后在 l1OO℃ 一1200~的高温炉中烧结形成致密 
的多晶陶瓷薄片，用银浆对样品的两个表面焊接引线，包 
封，最后得到 NTC热敏电阻。 
在溶胶 一凝胶法制备的热敏电阻中，我们采用用 JSM 
一 6360LA型扫描电镜 (SEM)观察粉体与烧结体的形貌和 
颗粒尺寸，发现溶胶 一凝胶法制备的粉体存 100nm 以内， 
最终后烧结后的材料粉体颗粒也在 1 m的数量级。图 1、 
图 2分别位利 用溶胶 一凝胶法制备 的 cr Ni Mn 。
一  
0 
(X=0．1，0．3)系热敏电阻SEM图谱。 
图 2 烧结后的 Cr Nill0Mn2。一 O f x=0．1，0．3) 
样品的 SEM图谱 
对溶胶 一凝胶法制备的热敏电阻其热敏性分析。我们 
发现溶胶一凝胶法得到的热敏性更好。热敏电阻的热敏性 
能由常数 B可以得到定量描述，B值越大表示材料电阻的 
灵敏性越高。B值可根据以下公式进行计算 ： 
B2sⅢ =1779．7In(R25／RR5) 
R 与R 分别为 25℃，85℃时的电阻值。根据表一的 
测量结果，计算出材料的热敏常数，并列于表 1中。 
表 1 Cr Ni Mn2 o． O4(x=0，0．1，0．3)25℃与 85℃ 
的电阻及计算获得的热敏常数 B 
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从表中我们看 ：利用溶胶 一凝胶法制备的热敏电阻 
的 B值较高。都超过 4000K，而且文献报道的利用溶胶 一 
凝胶法制备的 Ni zn Mn 的精度 B值也较高，超过 
4200K㈨
。 另外相比与同相法与溶胶 一凝胶法所制备的热 
敏电阻的成品率与性能也有很大的提高⋯ 。 
4 结束语 
NTC热敏电阻材料的制备技术是一个既成熟叉充满活 
力的领域。 化学组分确定后 ，烧结体材料的显微组织结 
构是决定其电学性质的最主要因素，因此前驱体的制备成 
为 NTC热敏电阻制备中关键。溶胶 一凝胶法制备的粉体具 
有颗粒小 ，均匀性好，一致性好等特点。纳米粉体使 NTC 
热敏元件的 B值有较大的提高。这对热敏电阻的生产具有 
深远 的影 响。 
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Preparation and Application of NTC Thermistor Via Sol—gel Method 
MEI Chun—ruing‘ 
，
XIA Hai—ping‘
， ZHANG Yue—pin ，LI Shu—zhi ，XU Jun 
(1．Laboratory of Photo—electronic Materials，Ningbo University，Zhejiang，Ningbo，315211，China； 
2．Shanghai Institute of Optics and Fine Mechanics，The Chinese Academy of Sciences，Shanghai，201800，China) 
Abstract：The methods and characteristics about the preparation of the negative temperature coefficient(NTC)thermistor were 
reviewed in this paper．The application of the sol—gel method in fabricating of NTC thermistor was mentioned especialy，and the ex— 
perimental methods of SEM (Scanning electron microscopy)and resistance measurement to investigate the size of the micro—structure 
and morphology of materials after sintered were introduced．Many experimental results indicated that the NTC thermistor prepared by 
the sol—gel method has high precision and practical value for application． 
Keywords：NTC thermistor；Sol—gel method 
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Establishment of a Multi—scale，Multi—physics Theoretical Research 
Base for the Development of the Solid Oxide Fuel Cells and Its Current 
Research Capabilities 
LlN zi—jtng 
(Hefei National Laboratory for Physical Sciences at Microscale， 
University of Science and Technology of China，Anhui，Hefei，230026，China) 
Abstract：Theory and modeling are advantageous for analyzing the interaction between various phenomena，mastering the overal 
effects of a complex process，prioritizing the requirement of technology development and isolating technical dificulties for solutions， 
and are of special importance to the fuel cel technology development that involves macro and micro multi—‘scale multi—。physics 
processes．The article briefly reviews the work done SO far by the physics theory and technology application group of HFNL，USTC in 
establishing a multi—scale，muhi—physics theoretical research base for the development of SOFC technology．Numerical examples 
are given to illustrate the useful roles the theory and modeling can play for the SOFC engineering design and material development． 
Through the information exchange。we hope tO build close colaborations with research and industrial communities and advance more 
efectively the SOFC technology that is of vital social importance． 
Keywords：Solid Oxide Fuel Cell；Theory and Modeling；Electrochemistry；Thermal Analysis；Material Design 
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